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Prezenta inventie se refera la un
procedeu pentru dehidrogenerarea si/sau
dehidraciclizarea unei materii prime, care
contine hidrocarburi alifatice cu 2 ... 12
atomi de carbon, de exemplu, un rafinat
Udex. in special, pentru producerea hidro-
carburilor aromatice sau amestecurilor
de hidrocarburi aroamatice si olefine, in
prezenta unui catalizator zealitic.

Este cunoscut faptul ca materialele
zeolitice atat naturale, cat si sintetice, au
proprietati catalitice pentru diverse tipuri
de conversie a hidrocarburilor. Anumite
materiale zeolitice sunt aluminosilicati
cristalini  porosi, ordonati, avand o
structura cristalina definita, determinata
de difractia cu raze X, in care exista un
numar mare de cavitati mai mici care paot
fi interconectate cu un numar de canale
sau pori mai mici. Aceste cavitati si pori
au dimensiunea uniforma intr-un material
zeolitic specific. Din moment ce dimen-
siunile acestor pori pot accepta moleculele
de adsorbtie de anumite dimensiuni, n
timp ce le resping pe cele de dimensiuni
mai mari, aceste materiale au ajuns sa
fie cunoscute sub denumirea de “site
moleculare” si sunt utilizate in diverse
moduri pentru a profita de avantajele
acestor proprietati. Aceste site moleculare,
atat naturale, cat si sintetice, includ o
gama larga de silicati cristalini, care contin
ioni pozitivi. Acesti silicati pot fi descrisi
ca o structura tri-dimensionald rigida de
Si0, si oxidul elementului din Grupa llIA a
Tabelului Periodic, de exemplu A10,, in
care tetraedrele sunt reticulate prin
impartirea atomilor de oxigen, prin care
raportul dintre atomii elementului din grupa
A, de exemplu, aluminiu, este echilibrata
prin incluziunea in cristal a unui cation, de
exemplu un metal alcalin sau un cation de
metal alcalino-padmantos. Acesta poate fi
exprimat in cazul in care raportul dintre
elementul din grupa IIA, de exempiu
aluminiu, si numarul de diversi cationi ca
Ca/2, Sr/2, No, K sau Li este egal cu
unitatea. Un tip de cation poate fi schim-
bat, in intregime sau partial, cu un alt tip
de cation utilizand tehnicile de schimb de
ioni intr-un mod conventional. Cu ajutorul
unui astfel de schimb de cationi a fost
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posibilda modificarea proprietatilor unui
silicat dat prin alegerea potrivitd a
cationului.

Tehnicile anterioare au dus la formu-
larea unel mari variatii de zeoliti sintetici.
Multi din acesti zeoliti s-au desemnat prin
litere sau alte simbaluri conventionale, asa
cum este ilustrat de
zeolitul Z (US 2882243),
zeolitul X (US 2882244),
zeolitul Y (US 3130007),
zeolitul ZK-5 (US 3247195),
zeolitul ZK-4 (US 3314752],
zeolitul ZSM-5 (US 3702886),
zealitul ZSM-11 (US 3709979),
zealitul ZSM-12 (US 3832449),
zeolitul ZSM-20 (US 3972983),
zeolitul ZSM-35 (US 4016245) si
zeolitul ZSM-23 (US 4076842).

Raportul Si0,/Al0; al unui zeolit
dat este adesea variabil. De exemplu, zeo-
litul X poate fi sintetizat cu rapoartele
Si0,/AL0; de 2 la 3; zeolitul Y de la 3 |a
6. La unii zealiti, limita superioara a rapor-
tului Si0, /Al O, este nemarginita. ZSM-5
este unul din aceste exemple in care
raportul Si0,/Al,O, este de cel putin 5
pana la limitele tehnicilor de masurare
analitica actuale. Brevetul US 3941871
face cunoscut un silicat cristalin, poros fa-
cut dintr-un amestec de reactie ce nu
contine aluminad adaugata deliberat in
amestec si care prezinta modelul de
difractie cu raze X caracteristic pentru
ZSM-5. Brevetele US 4061724,
4073065 si 4104294 descriu silicati
cristalini cu continut variat de alumina si
metal.

Zeolitih au fost utilizati in trecut
pentru producerea hidraocarburilor aroma-
tice din hidrocarburi alifatice. De exemplu,
brevetul US 3756842 evidentiaza un
proces pentru transformarea materiilor
prime parafinice n zealiti ca, de exemplu
ZSM-5, pentru a praduce o varietate de
produse de hidrocarbonate. Chimia de baza
care se ocupa de aceasta conversie este
extrem de complexa. In special, un numar
de reactii simultane si uneori care intra
in compozitie una cu cealalta au loc pentru
a produce o varietate de produse care pot,
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la randul lor, sa reactioneze pentru a
forma alte produse diferite. Aceste reactii
posibile includ cracarea parafinelor, aro-
matizarea olefinelor, alchilarea si dezalchi-
larea hidrocarburilor aromatice. Produsele
de conversie a materiilor prime parafinice
C'y pe catalizator ZSM-5 includ
hidrocarburi aromatice cu 6 ... 8 atomi
de carbon, olefine cu 2 ... 4 atomi de
carbon, hidrocarburi aromatice C'y si
parafine cu 1 ... 3 atomi de carbon. Din
aceste produse cele mai dorite sunt
hidrocarburile aromatice cu 6 ... 8 atomi
de carbon si olefinele cu 2 ... 4 atomi de
carbon. Hidrocarburile aromatice cu 6 ...
8 atomi de carbon, de exempiu, benzen,
toluen, xilen si etilenbenzen, denumite, de
exemplu BTX, sunt substante chimice
organice, valoroase, care pot fi utilizate
in diverse moduri. Din moment ce BTX are
o valoare octanicd mare poate fi utilizat
ca produs de amestec pentru realizarea
benzinei octanice. Olefinele cu 2 ... 4 atomi
de carbon, de exemplu, etilena, propilena
si butena, sunt de asemenea, substante
chimice organice valoroase care pot fi
utilizate pentru formarea polimerilor. Prin
contrast, parafinele cu 1 ... 3 atomi de
carbon (metan, etan si prapan), in special
in amestecare, sunt substante chimice mai
putin valoroase, care sunt in general,
utilizate pentru combustibili.

In conformitate cu brevetul US
3755486, hidrocarburile cu 6 ... 10
atomi de carbon se supun dehidrociclizarii
in benzen si alchilbenzeni in prezenta unui
zeolit X sau Y de Li, Na sau K sau faujesit
impregnat cu 0,3 pana la 1,4% Pt.

Brevetul US 3760024 evidentiaza
aromatizarea unei materii care contine
parafine si/sau olefine cu 2 ... 4 atomi
de carbon in absenta hidrogenului addugat
utilizand ZSM-5 drept catalizator.

In conformitate cu brevetul US
3855115, aromatizarea hidrocarburilor
este realizata utilizand ZSM-5 schimbat
Cu reniu.

Fractiunile Nafta alifatice sunt
imbunatatite pana la produse cu continut
ridicat de hidrocarburi aromatice prin pro-
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cesul prezentat in brevetul US 3890218.
Procesul utilizeaza un catalizator zeolit ca
de exemplu ZSM-5 in care au fost
incorporate unul sau mai multe metale
care maresc activitatea de aromatizare
a zeolitului, de exemplu zinc sau cadmiu.

In procesul prezentat in brevetul
US 4347394 fractiunile nafta usoare de -
distilare primara si amestecuri similare
sunt transformate In amestecuri aro-
matice, in principal, benzen, utilizand un
zealit cu dimensiunea intermediara a
porilor contindnd un metal din grupa Vi,
de exemplu ZSM-5, care a fost substantial
eliberat de aciditate prin tratarea cu un
compus de metal alcalin, de exemplu
NaOH.

Materile prime gazoase care contin
etan sunt transformate in amestecuri de
benzen, toluen si xilen ("BTX"] In procesul
prezentat in brevetul US 4350835,
utilizand zeolit care contine galiu, ca de
exemplu ZSM-5. Un catalizator similar
continand toriu este evidentiat in brevetul
US 4629818.

Brevetul US 4435283 prezinta
0 metoda pentru dehidrociclizarea alcanilor
utilizand drept catalizator un zealit cu pori
mari care contine un metal din grupa VI,
care la randul lui contine un metal alcalino-
pamantos de exemplu zeolit X, Y sau L
continand Pt si bariu.

In conformitate cu procesul pre-
zentat in brevetul US 4720602, hidro-
carburile alifatice cu 2 la 12 atomi de
carbon sunt transformate in hidrocarburi
aromatice pe un catalizator de zeolit, de
exemplu ZSM-5 care a fost activat cu zinc.

Procedeele cunoscute prezinta
dezavantaje legate de activitatea mediocra
a catalizatorilor utilizati ceea ce conduce
la o selectivitate relativ scazuta a
pracesulul.

Procedeul, conform inventiei,
inlatura dezavantajele mentionate prin
aceea ca zeolitul este sintetic, cristalin st
poros si are, In forma sa calcinata,
caracteristicile de difractie a razelor X
prezentate in tabelul urmator:
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Densitatea Intensitatea
mnterplanara relativa, 1/1,x100
d(A)

30,0+ 2,2 0-40
22,1+ 1,3 0-20
12,36 £+ 0,4 20- 100
11,03 £ 0,2 20- 60
8,83+0,14 20-100
6,86 + 0,14 0-40
6,18 + 0,12 20-100
6,00 = 0,10 0-40
5,54 +0,10 0-40
4,92 + 0,09 0-20
4,64 + 0,08 0-20
4,41 -0,08 0-40
4,25-0,08 0-20
4,10-0,07 0-60
4,06 - 0,07 0-60
3.81£0,07 20 - 100
3.75 £ 0,06 0-40
3,56 £ 0,06 0-60
3.42 + 0,06 60 - 100
3,30 + 0,05 0-40
3.20 £ 0,05 0-40
3,14 + 0,05 0-40
3,07 £ 0,05 0-20
2,82 + 0,05 0-20
2,78 + 0,05 0-20
2,68 +0,5 0-20
2,59+ 0,05 0-20
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Conform inventiei, aceste valori ale
difractiei cu raze X au fost determinate
prin tehnici standard. Radiatia a fost
dubletul K-alfa de cupru si a fost, de
asemenea, utilizat un difractometru
prevazut cu un numarator de scintilatii si
un computer. Inaltimile picurilor X, si
pozitile ca functie de 2 teta, unde teta este .
unghiul Bragg, au fost determinate utilizand
algoritmit de pe computerul asociat
difractometrului. Din acestea au fost
determinate intensitatile relative, 100 1/1,
unde |, este intensitatea liniei celei mai
puternice sau pic-ului si d(ons) distanta
interplanara in Unitati Angstron (A),
corespunzatoare linillor inregistrate. In
tabelele | si ll intensitatile relative sunt date
in simboluri, si anume W = slab, M =
mediu, S = puternic si VS = foarte puternic.
In ceea ce priveste intensitatile, acestea
pot fi, in general, desemnate dupa cum
urmeaza: W =0 ... 20, M = 20 ... 40,
S=40...60,VS=60..100.

Trebuie sa se inteleaga ca aceste
modele de difractie cu raze X sunt
caracteristice tuturor speciilor de zeolit.
Forma de sodiu ca si celelalte forme
cationice reveleaza, in principal, acelasi
madel cu unele maodificari minore in
distanta interplanard si variati  in
Intensitatea relativa. Pot apare si alte
variatii minore depinzand de Y si X, de
exemplu raportul molar siliciu la aluminiu
al unei anumite probe céat si gradul sau
de tratament termic.

Zeolitul utilizat drept catalizator in
procesul prezentat in aceasta inventie, are
in general o compozitie care implica relatia
molara:

X005 : (N)YO,

unde X este un element trivalent, ca de
exemplu aluminiu, bor, fier si/sau galiu,
preferabil aluminiu, Y este un element
tetravalent ca siliciu si/sau germaniu,
preferabil siliciu, si n este cel putin 10,
de obicei 10 ... 150, mai uzual 10 ... 60
si preferential 20 ... 40. Sub forma
sintetizata, zeolitul are o forma, pe baza
anhidra si in moli de oxizi pe n moli de YO,,
dupa cum urmeaza:
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(0,005 ... 0,1)Na,0 : (1-4)R:X,05:nY0,
unde R este compus organic. Compo-
nentele Na si M sunt asociate cu zeolitul
ca rezultat al prezentei lor in timpul
cristalizarii si sunt usor de indepartat prin
metodele conventionale de past-cristalizare.

Zeolitul utilizat este stabil din punct
de vedere termic si prezinta o suprafata
mare (mai mare de 400 m?/gm masurata
prin testul BET/Brucnauer, Emmet si
Teller/) si o capacitate mare de sorbtie
in comparatie cu structuri cristaline
similare. In special, zealitul prezinta valori
de adsorbtie de echilibru mai mari de 4,5%
in greutate, de obicei mai mari de 7% in
greutate pentru vaporii de ciclohexan, mai
mari de 10% in greutate pentru vapaorii
de n-hexan si mai mari de 10% in greutate
pentru vaporii de apa. Asa cum este
evident din formula de mai sus, este
sintetizat aproape liber de cationi de Na.
De aceea, poate fi utilizat ca un catalizator
cu activitate acida fara o etapa de schimb.
In masura dorita, totusi, cationii originali
de sodiu si materialului sintetizat pot fi
inlocuiti in conformitate cu tehnicile bine
cunoscute, cel putin partial, prin schimb
de ioni cu alti cationi. Cationii de inlocuire
preferati includ ioni de metale, de hidrogen,
precursor de hidrogen, de exemplu,
amoniu, ioni si amestecuri ale acestora.
Cationii cei mai preferati sunt cei care
orienteaza activitatea catalizatorului pentru
procesul de conversie de aici. Acestea
includ hidrogen, metale pamantoase rare
si metale din grupele lIA, llIA, IVA, 1B, IIB,
B, IVB si VI ale tabelului periadic al
elementelor.

Inainte de utilizarea drept catali-
zator, in cele de fata, zeolitul ar trebui
supus unui tratament termic pentru
indepartarea partiala sau totald a oricarui
constituent organic prezent.

Catalizatorul zealitic utilizat aici
poate fi, de asemenea, utilizat in com-
binatie intima cu o componenta de hidro-
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genare, ca de exemplu wolfram, vanadiu,
maolibden, reniu, nichel, cobalt, crom,
mangan sau un metal nobil ca de exemplu
platind sau paladiu, unde trebuie s3 fie
realizatd functia hidrogenare-dehidroge-
nare. O astfel de componenta poate fi
introdusa in compozitia catalitica prin
concretizare, schimbata in compozitie pana .
cand un element din grupa lllA, de exemplu
aluminiu, este in structura, impregnat in
ea sau amestecat intim, fizic cu aceasta.
0 astfel de componentad poate fi impreg-
nata in sau pe zeolit astfel, de exemplu,
in cazul platinei, prin tratarea zeolitului cu
o solutie care contine un 1on de platina.

Astfel, compusul potrivit de plating
pentru acest scop include acid cloro-
platinic, clorura platinoasa si diversi com-
pusi care contin complexul amino-platinice.

Inainte de utilizarea sa in procesul
din aceas ta inventie, zeolitul trebuie
deshidratat, cel putin partial. Aceasta
poate fi facutd prin incalzirea zeolitului la
o temperatura in domeniut de la 200 la
595°C, intr-o atmosfera de aer si azot,
la presiuni atmosferice, subatmasferice
si supraatmosferice, timp de 30 min la
48 h. Deshidratarea poate fi, de aseme-
nea, realizata la temperatura camerei, prin
asezarea materialului cristalin sub vid, dar
in acest caz este cerut un timp mat
indelungat pentru a obtine o valoare
suficienta de deshidratare. Zeolitul utilizat
in prezenta inventie poate fi pregatit dintr-
un amestec de reactie care contine surse
de alcalii sau metal alcalino-pamantos (M),
de exemplu, sadiu sau potasiu, cation, un
oxid de element trivalent X, de exemplu
aluminiu, un oxid de al unui element
tetravalent, X, de exemplu siliciu, un agent
organic de directionare (R) sub forma de
hemometilenimina si apa, amestecul de
reactie respectiv avand o compozitie, in
ceea ce priveste rapoartele molare ale
oxizilor, in urmatoarele domenii:
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Reactanti Util Preferat

YO,/ X0, 10 ... 60 10 ... 40

H,0/Y0, 5...100 10 ... B0

HO /YO, 0,01..1.0 0,1..05

M/YO, 0,01..20 0,1..10

R/YO, 005..10 0.1..05

Intr-0 metoda de sinteza preferatd, 10 produsului cristalin.

reactantul YO, solid, de exemplu cel putin Inainte de utilizarea in procesul din
30% in greutate YO, salid. In cazul in care prezenta inventie, zeolitul se combina,
YO, este bioxid de siliciu care contine cel preferabil, cu un alt material care s3 fie
putin 30% in greutate bioxid de siliciu solid, rezistent la temperaturi si la alte conditii
de exemplu Ultrasil (SiO, - pulverizatd 15 utilizate In procesul prezentei inventii. Astfel
uscat, precipitata, care contine 90% in de materiale includ materiale active si
greutate Si0,) sau HiSIL (un bioxid de siliciu inactive, sintetice sau naturale cat si
hidratat precipitat care contine 87% in materiale anorganice, ca de exemplu,
greutate Si0,, 6% in greutate H,O liber argila, Si0, si/sau oxizi metalici ca de
si 4,5% in greutate H, de hidratare si 20 exemplu alumina. Cel din urma urma poate
avand o dimensiune a particulelor de 0,02 apare natural sau sub forma precipitatelor
microni) favorizeaza formarea cristalelor gelatinoase sau a gelurilor incluzand
din amestecul de mai sus. Daca o alta amestecuri de silice si oxizi metalici.
sursa de oxid de siliciu, de exemplu Q- Utilizarea unui material prezent in zeolitul
Brand (un silicat de sodiu care se compune 25 initial, sau combinat ca acesta in timpul
din 28,8% 1n greustate Si0,, 8,9% in sintezei sale, care el insuti este catalitic
greutate Na,0 si 62,3% in greutate H,0) activ poate modifica conversia si/sau
este utilizat, cristalizarea poate avea loc selectivitatea catalizatorului. Materialele
mai Tncet daca oricare din zeolitul cerut iInactive servesc drept diluanti pentru a
si fazele impuritatilor altor structuri 30  putea dirija conversia astfel incat produsele
cristaline, de exemplu ZSM-12, poate fi sa poata fi obtinute economic si ordonat
produsa. Preferabil, de aceea YO,, de fara utilizarea altor mijloace. Aceste
exemplu silicea, contine cel putin 30% n materiale pot fi incorporate in argilele care
greutate YP, solid si preferabil cel putin apar natural de exemplu bentonitd sau
40% in greutate YO, solid, de exemplu 35 caolin, pentru imbunatatirea rezistentei
silice. la fisurare a catalizatorului in conditii de
Cristalizarea poate fie efectuata in lucru comerciale. Materialele respective,
conditii statice sau de agitare intr-un vas adica argilele, oxizii, etc. functioneaza ca
reactor potrivit, ca de exemplu, recipiente lianti pentru catalizator. Se doreste
captusite cu polipropilena sau teflon sau 40 asigurarea unui catalizator avand o
autoclave din otel inoxidabil. Cristalizarea rezistenta buna la fisurare pentru ca in
este, In general realizata la temperatura timpul utilizarii s& nu se descompuna in
de 80 la 225°C, timp de 25 h la 60 zile. materiale sub forma de pudra. Acesti lianti
De acees, cristalele sunt separate de lichid argilosi au fost utilizati in mod normal
si recuperate. 45 numai pentru scopul de imbunétatire a

Cristalizarea este facilitatd in
prezenta a cel putin 0,01%, preferabil
0,10% sau chiar 1%, de nuclei de
cristalizare bazat pe greutatea totald a

rezistentei la macinare a catalizatorului.

Argilele care apar natural includ
montmorilonita si familia caolinului, ca
subbentonitele si caolinele cunoscute sub
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denumirile de argile Dixic, McNamee,
Georgia si Florida si altele in care
constituentul mineral principal este
halosita, osolinita, dickita, nacrita sau
ansuxita. Aceste argile pot fi utilizate in
stare brutd sau supuse calcinarii,
tratamentului  termic sau madificarii
chimice. Liantii utili pentru compunerea
cu zealitul includ, de asemenea, oxizi
anorganici, in special alumina.

In plus, fatd de materialele de mai
sus, prezentul zeolit poate fi asociat cu un
material de legare poras, ca de exemplu
Si0g-alumingd, Si0,-magnezie, Si0,-zirconie,
Si0.-torie, SiO,-berilie, Si0,-titanie cat si
compozitii ternare, ca de exemplu SiO,-
aluminadtorie, Si0,-alumina-zirconie, SiO,-
alumingmagnezie siSi0,-magnezie-zirconie.
Poate fi, de asemenea, avantajoasa
asigurarea a cel putin unei parti din
materialele de legare mentionate in forma
coloidald astfel incadt sa faciliteze
extruziunea componentel (componentelor)
catalitice legate.

Proportiile relative de zeolit si
material de legare oxid anorganic variaza
muit, cu continutul cristalelor de la 1 la
90% in greutate si, mai uzual, in special
cand compozitia este pregatita sub forma
de granula, in domeniul de la 2 la 80% in
greutate din compozita.

Stabilitatea catalizatorului din pre-
zenta inventie poate fi marita prin tratare
cu abur care se efectueaza prin contac-
tarea zealitului cu 5 ... 100% abur la o
temperaturd de cel putin 300°C (preferabil
300 ... 850°C cel putin o ora (preferabil
1 ... 200Nn) la o presiune de 101 ... 2500
kPa. Intr-o alcatuire mai speciala, cata-
lizatorul se poate supune tratarit cu abur
75 ... 100%, la 315 ... 500°C si presi-
unea atmosfericad timp de 2 ... 25 h.

Curentul de alimentare pentru acest
proces contine cel putin 20%, preferabil
cel putin 50% in greutate, din cel putin
o hidrocarbura alifatica care contine 2 ...
12 atomi de carbon. Hidrocarbura poate
avea catena liniara, deschisa sau ciclica
si poate fi saturata sau nesaturata. Unele
hidrocarburi studiate sunt etan, propan,
propilend n-butan, n-butena, izobutena,
izobutan, pentani ciclici cu catena dreapta

10

15

10

15

20

25

30

35

40

12

sau ramificatd, pentene, hexani, hexena,
heptani, heptene, octani, octene, nonani,
nenone, decani, undecani, decene,
undecene, dodecani si dodecene. O
materie prima hidrocarburata deosebit de
utila este un rafinat rezultat prin extractia
cu solventi a hidrocarburilor aromatice.
Exemple de astfel de tratamente de.
extractie cu solvent sunt descrise la
paginile 706 ... 708 din Krik-Othmer
Encyclopedia of Chemical Tecnology, Ed.1,
val.8, John Eiley and Sons, 1980. O astfel
de materie prima hidrocarbonata este un
rafinat Udex, a carui compozitie tipica este
urmatoarea: 6,20% C;, 0,18% C,,
45,80% C,, 8,48% G, 27,93% C,, 3,56
C,, 1.87% Cq4, 0,38% benzen, 3,85%
toluen, 6,34% EB, 0,39% xilen, 1,18%
C'y aromatice.

Un alt curent de alimentare potrivit
este o fractiune nafta primara, cracata
termic sau hidrocracatd sau orice alta
fractiune nafta care contine una sau mai
multe parafine cu 2 ... 12 atomi de
carbon. Fractiunile nafta prezinta
temperaturi de fierbere pana la 400°F
(204°C) sau fractiuni nafta usoare
prezentand un punct de fierbere in
domeniul de la 80 la 250°F (27 la 120°C).

Procesul de conversie a hidrocar-
burilor din aceasta inventie este realizat
prin contactarea materiei prime cu zeolitul
de mai sus intr-o0 zona de reactie, ca de
exemplu, un pat fluid sau fix de compozitie
catalitica in conditii de conversie eficiente.
Intr-o alcatuire tipicé a procesului inventiel,
curentul de alimentare este introdus in
zona de reactie la o temperatura in
domeniul de 316°C (B600°F) la 760°C
(1400°F), o presiune in domeniul de la
presiunea atmosferica la 2860 kPa (400
psig} si o viteza spatiald orara a lichidului
(LHSV) de 0,1 la 100. Preferabil,
temperatura utilizata este 400 la 680°C
(750 ... 1250°F), preferabil 450 ... 580°C
(800 ... 1100°F), presiunea este 445 ...
1825 kPa (80 ... 250 psig) si LHSV este
0,5 ... 5.

Selectivitatea hidrocarburilor aro-
matice ale catalizatorului din prezenta
inventie pare sa fie influentatd de acti-
vitatea acidica a zeolitului. O masura a
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activitatii acidice este valoarea alfa, care
este o indicare aproximativa a cracarii
catalitice a zeolitului in comparatte cu cea
a unui catalizator standard.

Valoarea alfa reprezinta raportul
relativ (raportul conversiei normale a
hexanului pe volumul catalizatorului pe
unitatea de timp) in comparatie cu
catalizatorul de cracare bioxid de siliciu-
alumina luat ca avand o valoare alfa 1
(constanta raportului = 0,016 sec’). Testul
pentru masurarea valorii alfa utilizat aici
este descris in J.Catalysic, 61, p. 390 -
396 (1980).

Astfel, intr-o prima alcatuire a
prezentei inventii, zeolitul utilizat are o
valoare alfa care nu depaseste 150.
Preferabil, valoarea alfa a zeolitului nu
depaseste 50 si, preferabil, nu depaseste
10. Totusi, zeolitul din prima alcatuire
trebuie sa posede o oarecare aciditate,
astfel, incat, cand ig al catalizatorului
zeolitic finisat este in suspensie in 100 mi
apa, prezinta un pH mai mic de 8 si
preferabil mai mic de /.

Producerea unui zealit cu o valoare
alfa atat de mica poate fi efectuata prin
diverse tehnici incluzand (a) sintetizarea
zeolitului cu un raport mare bioxid de
siliciu/alumina, (b) tratarea cu abur, (c]
tratare cu abur urmata de dezaluminare
si (d) substituirea aluminiului cu alt metal
trivalent, de exemlu bor. In cazul tratarii
cu abur, zeolitul poate fi expus la abur la
temperaturi ridicate in domeniul de la 260
la 650°C (500 la 1200°F) si preferabil
400 la 540°C (750 la 1000°F). Acest
tratament poate fi realizat intr-0 atmosfera
de 100% abur sau intr-o atmosfera con-
tinand abur si un gaz care este substantial
inert fata de zealit. Un tratament similar
poate fi realizat la temperaturi mai mici
utilizand presiune ridicatd, de exempiu la
180 pana la 370°C (350 la 700°F) si de
la 1000 la 20200 kPa (10 la 200
atmosfere). Detalii despre cateva proceduri
de tratare cu abur pot fi obtinute din
brevetele US 4325994, 4374296 si
4418235.

Cu exceptia sau pe langa oricare
din urmatoarele proceduri, aciditatea
zeolitului poate fi redusa prin tratarea cu
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un material de baza, de exemplu un
hidroxid sau o sare bazica a unui metal
alcalin sau metal alcalino pamantos ca
hidroxid de sodiu, carbonat de sodiu,
bicarbonat de sodiu, nitrat de sodiu,
hidroxid de potasiu, carbonat de potasiu,
hidroxid de calciu, carbonat de calciu,
hidroxid de bariu si carbonat de bariu.

Intr-o a doua alcatuire, zeolitul
utilizat nu prezintd nici o activitate acida
semnificativa. Expresia “esential neacid”
se referd la o forma finita a catalizatorulut,
adica zeolitul incluzand componente ale
metalelor din grupa Vil {la care se face
referire in continuare] cat si un liant
optional, care prezinta un pH de cel putin
8, si preferabil de cel putin 3, asa cum
a fost masurat cand 1 g al cataliztorului
a fost suspendat in 100 ml de apa. In
termeni functionali expresia “esential ne-
acid” se refera la o forma a zeolitului atunci
cand este utilizat pentru a cataliza con-
versia, n-octanului In xileni prin dehidro-
ciclizare producand o cantitate de o-xilen
care depaseste valoarea de echilibru a o-
xilenei in conditiile selectate ale conversiei.

0 forma esential neacida a zeolitului
utilizat aici poate fi obtinuta prin reducerea
continutului acid al zeolitului prin schimb
ionic cu cationi din grupa IA si/sau lIA,
preferabil care urmeaza dupa includerea
metalului din grupa VIIl. Surse potrivite de
cationi din grupa IA si grupa llA includ
hidroxidul sau sarurile de baza al metalelor
alcaline sau metalelor alcalino-pamantoase,
ca de exemplu hidroxid de sodiu, carbonat
de sodiu, bicarbonat de sodiu, hidroxid de
potasiu, carbonat de potasiu, hidroxid de
calciu, carbonat de calciu, hidroxid de
bariu, carbonat de bariu si hidroxid de
ceriu.

In prima si a doua alcatuire descrise
mai sus, care utilizeazd un zeolit cu aci-
ditate redusa sau esential ne-acid este
necesar ca, catalizatorul final sa contina
cel putin un metal din grupa VIII.

Expresia “specii de metal din grupa
VIII" asa cum este utilizata in continuare
se referd la metal ca, platina, paladiu,
iridiu, reniu si rodiu; combinatii ale acestor
metale si compusi ai acestora. Metalele
preferate sunt platina si paladiul si, din



RO 112722 B1

15

acestea, platina este preferatd. Compo-
nenta metalului din grupa VIl poate fi
asociata fizic si/sau chimic cu zeolitul
si/sau orice liant sau material legare cu
care zeolitul poate fi compus. De exemplu,
speciile metalelor din grupa VIl acestea
pot fi impregnate in zeolit dupa ce sunt
formate sau metalul poate fi inclus in
amestecul de reactie din care se formeaza
zeolitul. De exemplu, in cazul platinei,
zeolitul poate fi tratat cu o solutie care
contine un ion de platina. Astfel, compusii
de platina adecvati pentru acest scop
includ acidul cloroplatinic, clorura platinoa-
sa si oricare din diversii compusi care
contin un complex platind-amina. Cantitatea
de metal din grupa VIl prezenta la zeolit
poate varia de la 0,01 la 5,0%in greutate,
preferabil 0,1 la 2,0% in greutate si mai
preferabil 0,2 la 1,0% in greutate din
greutatea zeolitului.

Pentru a mari in continuare
selectivitatea, zeolitii cu aciditate redusa
si fara aciditate din prima si respectiv a
doua alcatuire pot fi asociati in continuare
ca una sau mai multe specii de elemente
ca de exemplu staniu, indiu, taliu, plumb
si/sau sulf.

Procedeul conform inventiei prezinta
avantaje prin faptul ca asigura o selecti-
vitate marita pentru acelasi grad de con-
versie, comparativ cu pracedeele cunos-
cute.

In continuare, se dau exemple de
realizare a inventiei, n legatura si cu fig.
1 ... 8, care reprezinta:

- fig. 1 - 5, reprezinta modele de
difractie cu raze X ale produselor din
material cristalin calcinat, conform exem-
plelor 1, 3, 4, 5 si respectiv 7,

-fig. B - 8, sunt reprezentari grafice
ale diversilor parametri (selectivitate,
conversie, randament) in procesul de
transformare a hidrocarburilor alifatice
conform inventiei.

In exemple daca nu se specifica
altfel, toate partile sunt in greutate. Ori
de céte ori datele de sorbtie sunt detaliate
pentru compararea capacitatilor de sorbtie
pentru apa, ciclohexan si/sau n-hexan, ele
au fost valori de absorbtie la echilibru
determinate dupa cum urmeaza:
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0 proba cantarita de adsorbant
calcinat a fost contactatd cu vaporil
adsorbanti pari doriti intr-o camera de
adsorbtie, vidata la mai putin de 1 mm Hg
si contactata cu 1,6 kPa (12 Torr) vapori
de apa sau 5,3 kPa (40 Torr] de n-hexan
sau 5,3 kPa (40 Torr) de vapori de
ciclohexan, la presiuni mai mici decat .
presiunea de echilibru vapori-lichid a
adsorbantului respectiv la SO°C. Presiunea
a fost mentinutd constanta (in domeniul
de aproximativ * 0,5 mm Hg] prin
adaugarea vaporilor de adsorbat controlati
de un manometru in timpul perioader de
adsorbtie, care nu a depasit aproximativ
8 h. Pe masura ce adsorbantul a fost
adsorbit de materialul cristalin al zeolitului,
scaderea presiunii a dus la deschiderea
supapeil manometruiui care primea mail
multi vapori de adsorbat in camera pentru
restabilirea presiunilor de comanda de mai
sus. Sorbtia s-a terminat cand modificarea
presiunii nu a mai fost suficientd pentru
activarea manometrului. Cresterea
greutatii a fost calculata drept capacitatea
de adsorbtie a probei in g/100 g de
adsorbant calcinat. Zeolitul utilizat in
procesul din prezenta inventie prezinta
intotdeauna valori de adsorbtie la echilibru
mai mari de 10% in greutate pentru vapori
de apd, mai mari de 4,5% in greutate, de
obicei mai mari de 7% In greutate pentru
vaporit de n-hexan.

Cand se examineaza valoarea alfa
se constata ca valoarea alfa este o indi-
catie aproximativa a activitatii de cracare
catalitica in comparatie cu un catalizator
standard si este o constanta ce reprezinta
raportul relativ (raportul conversiei normale
a hexanului pe volumul catalizatorului in
unitatea de timp). Se bazeaza pe activitatea
unui catalizator de cracare a bioxidului de
siliciu-alumina foarte activ luat ca etalon,
avand un alfa 1 (constante raportului =
0,016 sec’). Testul alfa utilizat aici este
descris in J.Catalysis, 61, p. 380 ... 396
(1880).

Exemplul 1. 1 parte de aluminat
de sodiu [ 43,5% Al,0;, 32,2% Nay0,
25,6% H,0) s-a dizolvat intr-o solutie
continand 1 parte de solutie NaOH 50%
si 103,13 parti H,O. La aceasta s-au ada
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ugat 4,50 parti hexametilenimina. Solutia
rezultata s-a adaugat in 8,55 parti de
Ultrasil, un bioxid de siliciu uscat prin
pulverizare, precipitat (aproximativ 90%
Si0,).

Amestecul de reactie a avut
urmatoarea compozitie in rapaarte molare:
Si0,/AlL0; = 30,0; OH/Si0, = 0,18;
H.,0/50, = 44,9; Na/Si0, = 0,18; R/SiQ
= 0,35 este hexametilenimina.

Amestecul a fast cristalizat intr-un
reactor de otel inoxidabil, cu agitare, la
150°C, timp de 7 zile. Produsul cristalin
a fost filtrat, spalat cu apa si uscat la
120°C. Dupad o calcinare de 20 h la
538°C, modelul de difractie cu raze X a
continut datele prezentate in tabelul Il
Figura 1 prezintd modelul de difractie cu
raze X al produsului calcinat. Capacitatile
de sorbtie ale materialului calcinat au fost
masurate ca find H,0 15,2% in greutate,
ciclohexan 14,6% in greutate, n-hexan
18,7% in greutate.

Suprafata materialului cristalin
calcinat a fost masurata ca find 494
me/g.

Compozitia chimica a materialului
necalcinat a fost determinata ca fiind :
(componente in greutate) : 66,9% Si0.,
9,40% AlLO;, 0,03% Na, 2,27% H,
76,3% cenusa. Raportul molar Si0,/AlLG,
-21.1.

Tabelul 3

Grade 2- Distanta /1,

Teta interplanara

(A)

2,80 31,55 25

4,02 21,98 10

7,10 12,45 96

7,95 11,12 47

10,00 8,85 951

12,80 6,86 11

14,34 6,18 42

14,72 6,02 15
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15,90 5,57 20
17,81 4,98 S
20,20 4,40 20
20,91 4,25 3]
21,59 4,12 20
21,92 4,06 13
22,67 3,92 30
23,70 3,75 13
24,97 3,57 15
25,01 3,56 20
26,00 3,43 100
26,68 3.31 14
27,75 3.21 15
28,52 3,13 10
29,01 3,08 ]
29,71 3.01 S
31,61 2,830 5]
32,21 2,779 ]
33,35 2,687 5
34,61 2,592 5]

Exemplul 2. O portiune din produsul
crisralin calcinat din exemplul 1 a fost
testata prin testul alfa si s-a constatat ca
are o valoare alfa egala cu 224.

Exemplul 3 - 5 Trei amestecuri de
reactie de sintezd separate au fost
preparate cu compozitile indicate in tabelul
IV. Amestecurile au fost preparate cu
aluminat de sodiu, hidroxid de sodiu.
Ultrasil, hexametilenimina (R) si apa.
Amestecurile au fost mentinute la 150°C,
143°C si respectiv 150°C, timp de 7, 8
st respectiv 6 zile in autoclave din otel
inoxidabil la presiune autogena. Salidele
au fost separate de orice componente
nereactionate, prin filtrare si apoi spalate
Cu apa, urmata de uscarea la 120°C.
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Cristalele produsului au fost analizate prin difractie cu raze X, sorbtie, analize de suprafata
si chimice si rezultatele au fost prezentate in tabelul IV si figurile 2, 3 si 4. Masuratorile
sorbtiei si suprafetei au fost ale produsului calcinat.

Tabelul 4
Conditii de reactie Exemplul:
3 4 5
Amestecuri de sinteza, rapoarte molare
Si0,/AlL0, 30,0 30,0 30,0
OH /S0, 0,18 0,18 0,18
H,0/Si0, 18.4 18,4 44,9
Na/Si0, 0,18 0,18 0,18
R/Si0, 0,35 0,35 0,35
Compozitia produsului, procente in greutate
Sio, 64,3 68,5 74,5
AlO, 4,85 5,08 4,87
Na 0,08 0.05 0,01
N 2,40 2,33 2,12
Ash 77,1 77.3 78,2
Si0,/Al,0,, raport maolar 22,5 20,9 26,0
Absorbtie, procente in greutate
H.0 14,9 13.6 14,6
Ciclohexan 12,5 12,2 13.6
n-hexan 14,6 16,2 18,0
Suprafata, m®/g 481 492 487

Exemplul 6 .Cantitatile produselor
silicate cristaline calcinate (538°C timp
de 3 h) din exemplele 3, 4 si 5 au fost
testate prin testul alfa si s-a constatat ca
au valori alfa de 227, 180 si respectiv
187.

Exemplul 7. Pentru a demonstra
prepararea in continuare a zeolitului
prezent, 4,49 parti de hexametilenimina
au fost adaugate intr-o solutie continénd
1 parte aluminat de sodiu, 1 parte solutie

NaOH 50% si 44,19 parti de H,0. In
solutia combinata s-au addugat 8,54 parti
de bioxid de siliciu Ultrasil. Amestecul a
fost cristalizat cu agitare la 145°C, timp
de 59 h si produsul rezultat a fost spalat
cu apa si uscat la 120°C.

Modelul de difractie cu raze X al
cristalelor uscate ale produsului este
prezentat in fig. 5. Rezultatele analizelor
compozitiei chimice a produsului, suprafetei
si absorbtiei sunt prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5

C
N
N,
Al,O,

S0,

raport molar Si0,/Al,04

ciclohexan
r-hexan

H.0

Suprafata, m?/g

Compozitia produsului (necalcinat)

Absorbtie, % in greutate

12,1% in greutate
1,98% in greutate
640 ppm
5,0% in greutate
74,9% in greutate

9,1
14,9
16,8

4783
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Exemplul 8. 25 g de produs
cristalin solid din exemplul 7 au fost cal-
cinate ntr-o atmosfera de azot la 538°C
timp de S h, urmata de purjare cu 5%
oxigen (echilibru N,) alte 16 h, la 538°C.

Prabe individuale de 3 g din mate-
rialul calcinat au fost supuse schimbului
de ioni cu 100 ml de solutie 0,1 N TEAB,
TPABr si LACI,. Fiecare schimb a fost

22

efectuat la temperatura ambianta timp de
24 h si repetat de 3 ori. Probele au fost
colectate prin filtrare, spéalare cu apa
pentru a nu mai prezenta halogenuri si
uscate. Compozitile probelor sunt prezen-
tate in tabelul de mai jos care demons-
treaza capacitatea de schimb a silicatului
cristalin prezent pentru diferiti ioni.

lani de schimb

Caracteristici
TEA TPA La
Compozitia ionica, % in greutate
Na 0,095 0,089 0,063
N 0,30 0.38 0.03
C 2,89 3,63 -
La 1,04

Exemplul 9. Probele schimbate cu
La din exemplul 8 au fost trecute prin site
de la 14 la 25 mesh si apoi calcinate in
aer la 538°C timp de 3 h. Materialul
calcinat a avut o valoare alfa de 173.

Exemplul 10 . Materialul avand ca
ioni de schimb La al prabei calcinate din
exemplul 9 a fost sever tratat cu abur
100% la 649°C timp de 2 h. Proba
tratata cu abur a avut o valoare alfa de
22, demonstrand ca zeolitul a avut o
stabilitate foarte bund sub tratament
hidrotermal sever.

Exemplul 11 Acest exemplu ilus-
treaza prepararea prezentului zeolit unde
X din formula generala, supra, este bor.
Acidul boric, 2,59 parti s-a adaugat la o
solutie continand 1 parte de 45% solutie
KOH si 42,96 parti H,0. La aceasta s-a
adaugat 8,96 parti de bioxid de siliciu
Ultrasil si amestecul a fost omogenizat
perfect. O cantitate de 3,88 parti de
hexametilenimina s-au adaugat la amestec.

Amestecul de reactie a avut urma-
toarea compozitie 1n rapoarte molare:
510,/B.0,= 6,1, OH/SI0, = 0,06,
H,0/50, = 19,0, K/80, =0,06, R/SG,
= 0,30, unde R este hexametilenimina.

Amestecul a fost cristalizat intr-un
reactor de otel inoxidabil, cu agitare, la
190°C, timp de 8 zile. Produsul cristalin
a fost filtrat, spalat cu apa si uscat la
120°C. O portiune din produs a fost
calcinata timp de 6 h la 540°C si s-au
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constatat urmatoarele capacitati de
absorbtie, partile find date % in greutate:
H,O (12 Torr) 11,7, Ciclohexan (40 Torr)
7.9, rrhexan (40 Torr) 11,4.

Suprafata materialului cristalin
calcinat a fost masurat {BET) ca fiind de
405 m?/g.

Compozitia chimica a materialului
necalcinat a fost determinatd ca fiind
urmatoarea, parti % in greutate: N 1,94,
Na 175 ppm, K 0,60, Bor 1,04, Al,O,
920 ppm, S0, 75,9, Cenusa 74,11,
raportul molar SiI0,/ALG, = 1406; raportul
molar Si0,/(Al+B),05 = 25,8.

Exemplul 12 . O portiune din
produsul cristalin calcinat din exemplul 11
a fost tratata cu NH,CI si apoi calcinata
din nou. Pradusul cristalin a fost testat cu
testul alfa si s-a constatat ca valoarea alfa
a fost 1.

Exemplul 13. Acest exemplu
ilustreaza o alta preparare a zealitului in
care X din formula generala, supra, este
bor. Acid boric, 2,23 parti s-au adaugat
intr-0 solutie de 1 parte solutie NaOH 50%
sl 73,88 parti H,0. La aceasta solutie s-au
addugat 15,29 parti de bioxid de siliciu
HISIL, urmat de 6,69 parti de hexametilen-
imind. Amestecul de reactie a avut urma-
toarea compozitie in rapoarte molare
5i0,/B,0; = 12,3; OH/Si0, = 0,056;
H,0/80, = 18,6; K/S0, = 0,056; R/SiG
= (0,30 unde R este hexametilenimina.
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Amestecul a fost cristalizat intr-un
reactor din otel inoxidabil, cu agitare, la
300°C, timp de 9 zile. Produsul cristalin
a fost filtrat, spalat cu apd si uscat la
120°C. Capacitdtile de sorbtie ale ma-
terialului calcinat (B h la 540°C) au fost
masurate, % parti in greutate: R0 14,4,
diclorhexan 4,6, n-hexan 14,0.

Suprafata materialului cristalin cal-

24

autoclava prin distilare comandata si
cristalele de zeolit au fost separate de
lichidul rémas prin filtrare, spalare cu H,
deionizatd si uscate. Zealitul a fost apoi
activat prin calcinare in azot la 540°C
(1000 F), urmat de schimbul de nitrat de
amaniu apos, n aer la 540°C (1000°F)
si 0 a doua calcinare in aer. Zeolitul a fost .
apoi tabletat, macinat si dimensionat la

cinat a fost masurata ca fiind de 438 10 30/40 ochiuri si incarcat intr-un reactor
me/g. cu curgere descendenta cu pat fix de ca-
Compozitia chimica a materialului talizator la o Incércare constanta a zeo-
necalcinat a fost determinatd ca fiind litulut de 0,5 gm.
urmatoarea; in parti in greutate: H 2,48%, Catalizatorul rezultat a avut urma-
Na 0,06%, Bor 0,83%, AlLG, 0,50%, Si0, 15 toarele proprietati (tabelul 6]
73.,4%, raportul malar Si0,/ALG, = 249,
raportul molar Si0,/(Al+B),0, = 28.2. Tabelul 6
O portiune din produsul cristalin Proprietatile catalizatorului de
calcinat din exemplul 13 a fost testata prin conversiune al inventiei
testul alfa si s-a constatat ca valoarea alfa 20
a fost de 5. , Proprietatile catalizatorului de
Exemplele 15 - 19 si exemplele conversiune al inventiel
comparative 20 - 26
Exemplele 15 - 19 ilustreaza con- Suprafata (BET), m®/g 503
versia rafinatului Udex a carui compozitie 25 | Si0z/AlL0; (molar) 27
este prezentatd mai sus pe zeolitul din Na, ppm 495
inventie pentru a asigura un amestec de Alfa 693
produse continand cantitdti substantiale . . R
de hidrocarburi aromatice BTX impreuna Proprietdtile de sorbtie. procente in
) . e greutate
cu alte hidrocarburi aromatice si alifatice. 30
Exemplele comparative 20 ... 26 ilustreaza H.0 15.0
utilizarea ZSN-5 nelegat pentru conversia C,Cs 12,5
aceleiati materii prime in aceleasi conditii. nCq 16,0
Zeolitul utilizat in exemplele 15 ...
19 a fost produs prin adaugarea a 4,49 35 | Cenusd la 1000°C, 99,05
parti de hexametileniming intr-un amestec procente in greutate
continand 1,00 parti aluminat de sodiu,
1,00 parti NaOH 50%, 8,84 parti ultrasil Conditille de reactie pentru exem-
VH3 si 44,19 parti H,O0 deionizat. plele 15 ... 26 au fost 538°C, 100 kPa
Amestecul de reactie a fost incélzit la 40 (1 atm)si 2 ... 30 WHSV.
143°C (290°F) si agitat intr-o autoclava Analiza produselor de conversie din
la temperatura de cristalizare. Dupa ce exemplele 15 - 26 este prezentata in
cristalinitatea totalad a fost obtinuta, majo- tabelul 7 dupa cum urmeaza.
ritatea hexametileniminei a fost scoasa din
Tabelul 7
Exemple 15 16 17 18 19 20 21
Timp de conversie, ore 1 3 4 7 9 1 2

Analiza produsului, %
greutate
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Continuare tabelul 7

Exemple 15 16 17 18 19 20 21
Timp de conversie, ore 1 3 4 7 9 1 2
Hidrogen 0,49 0.62 0.87 1.33 0,55 0.59
Metan 1,40 2,18 2,27 2,82 | Hidrog 1,03 0,95
en
Etan 2,58 3.82 4,00 4,59 5,60 2,20 2,20
Etilena 3,11 3,59 3,36 2,71 2,28 3,23 3,21
Propan 9,97 14,24 | 15,05 | 1560 | 16,36 | 7,51 7.19
Propilena 7,95 7,54 6.43 4,48 3,39 7,76 7.77
Butani 8,72 9,57 7,75 6.60 5,99 6,27 6,17
Butene 4,60 4,53 3,80 2,44 2,08 4,80 4,92
Pentani 4,97 4,15 3,46 2,40 2,01 4,92 4,87
Pentene 1.48 1,42 1,15 0.80 0.61 1,81 1.84
Hexani 27,43 | 20,30 | 20,44 | 16,16 | 14,37 | 33,74 | 33,63
Hexene 2,85 2,24 1,98 2,20 1.67 0.eQ 0,76
Heptani 13,27 | 10,22 | 10,05 | 10,79 | 9,02 14,72 | 14,80
Heptene 0,73 0,67 0,69 1,35 1,01 0.89 0,92
Benzen 1,26 2,08 2,60 4,42 5,88 1,01 1,01
Taluen 4,43 5,80 7,07 10,28 | 13,28 | 4,61 4,61
Etilbenzen 0,39 0,63 0,91 1,10 1,18 0,32 0,32
Xileni 2,18 3,44 4,33 4,97 5,89 1,78 1.85
Trimetilbenzeni 1,16 1,63 3.79 2,47 2,08 1,12 1,11
Aromatica C*,q 1,03 1,24 O 2,66 2,22 1,03 1.20
continuare tabelul 7
Exemple 22 23 24 25 26
Timp de conversie, ore 4 s 6 8 10
Hidrogen 0,38 0,85 0,11 0,52 0,1
Metan 1,80 1,45 3,07 2,76 5,0
Etan 3,58 3,06 5,87 5,22 8.4
Etilena | 4,26 3,57 4,93 4,56 a7
Propan 12,02 10,22 18,34 16,96 25,10
Propilena 9,33 7.77 9,59 8,92 7,59
Butani 9,44 7.94 12,42 11,83 13,17
Butene 5,50 4,89 4,99 5,24 4,15
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Continuare tabelul 7

Exemple 22 23 24 25 26

Timp de conversie, ore 4 5 6 8 10
Pentani 4,98 4,60 4,37 4,49 3,30
Pentene 1,79 1,73 1,54 1.60 1,12
Hexani 25,27 26,17 16,08 16,12 7,95
Hexene 0.40 0,62 -0- -0- 0.18
Heptani 10,32 11.26 6,57 5,73 3,20
Heptene 0,76 0,81 -0- -0- 0.37
Benzen 1,56 1,56 2,16 2.05 3,40
Taluen 6,25 6,46 6,13 6,95 7,78
Etilbenzen 0.49 0,52 0.30 0.49 0,39
Xileni 0,32 5,99 2,02 3.75 3,08
Trimetilbenzeni 1,186 2,00 0,90 1,84 0,74
Aromatice C*,q 0,39 1.05 0,62 1,18 0,34

In fig. 6 si 7 se compara selectivi-
tatea hidrocarburilor aromatice si respectiv
eficienta ZSM-5 si a zeolitului confarm
inventiei. La conversia in aromatice de 25
pana la 40%, zeolitul inventiei prezinta
selectivitate a hidrocarburilor aromatice
semnificativ. mai mare si eficientd mai
mare si eficienta mat mare decdt a ZSM-D.

Exemplele 27 ... 29. Aceste exenmr
ple ilustreaza conversia n-hexanulului pe
catalizator continand zeolitul conform inven-
tiei. Zeolitul a fost produs prin adaugarea
a 4,49 parti, in greutate, de hexametilen-
imina la un amestec continand 1,00 parti
aluminat de sodiu, 1,00 parti NaOH 50%,
8.54 parti bioxid de siliciu VN3 Ultrasil si
44,19 parti H.O deionizata. Amestecul
de reactie a fost incalzit la 143°C (290°F)
si agitat intr-o autoclava la temperatura
de cristalizare. Dupa ce cristalinitatea
totala a fost obtinutd, majoritatea hexame-
tileniminel a fost scoasa din autoclava prin
distilarea comandata si cristalele de zeolit
au fost separate din lichidul rédmas prin
filtrare, spalare cu H 0 deionizata si us-
cate.

O portiune din cristalele de zeolit
a fost combinata cu AlL,O, pentru a forma
un amestec de 65 parti, in greutate, zealit
st 35 parti Al,0;. La acest amestec s-a
adaugat apa pentru a permite cataliza-
torului rezultat sa se formeze in extrudate.
Catalizatorul a fost activat prin calcinare
la 482°C (SOOSF) in azot 3v/v/min, timp
de 3 h, apoi tratat cu 50% in volum
aer/50% in volum N, la 3v/v/min de
asemenea, la 482°C (900°F). Calcinarea
a fost terminata prin ridicarea temperaturii
la 540°C (100C°F) la 5°F/min (2,4°C/min)
st in final comutata la 100% aer (3v/v/
min} si mentinere la 540°C (1000°F) timp
de 3 h.

In fiecare exemplu, conversia n-
hexanului a fost efectuata la 540°C, 100
kPa (atmosferica) si un LHSV de O,6.
Tabelul VIl prezinta rezultatele conversiei
st figura 8 prezinta eficiente hidrocarburilor
aromatice fata de procentajul conversiei
pentru rezultate combinate.
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Tabelul 8
Exemple 27 28 29
Timp de caonversie (h) 6 30 54
Produsi
H, 0,67 0,58 0,55
Metan 3,97 3.24 3,71
Etan 12,34 11.38 12,68
Propan 24,84 23,97 27,08
Butani 11,05 9,27 8,90
Pentani 1,92 1,04 0,93
nHexane 7.24 5,44 6.81
Cc+P+0 1,29 2,51 2,75
Etilena 4,42 4,63 4,72
Propilena 7,48 8,80 7,16
Olefine C, 4,51 7,07 9,61
Olefine Cg 1.32 2,44 2,35
Benzen 2,30 2,55 2,52
Toluen 9,31 4,88 4,25
Ag 4,65 5,15 4,86
Ag, 7,08 6,95 9,12
Selectivitate hidrocarburi
aromatice 94,25 97,19 50,54
} E)ggmplul 30. Acest_: exemplu ilus- Pentani 0.16
treaza utilizarea prezentului zeolit pentru
conversia n-hexanului dupa ce zealitul a n-Hexan 92,30
fost tratat cu abur (abur 100%) la 540°C C.+P+0 5 36
(1000°F) timp de 48 ore. Conditiile de L ’
reactie au fost in principal aceleasi ca cele Etilena 4,02
din exemplul 27 .... 29. Pronilens 1118
Rezultatele conversiei sunt prezen- roprena ’
tate in tabelul 9 dupa cum urmeaza: Olefine C, 1,96
Tabelul 9 _
. _ Olefine C. 0,22
Timp de conversie {(h) 6
' Benzen 2,44
Produst Toluen 5,09
H. 0,11 A, 194
Metan 2,02 A 0.78
Etan 4,96 Selectivitate 59,49
Propan 8,13 hidrocarburi aromatice
Butani 2,33
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Exemplul 31 . Acest exemplu ilus-
treaza prepararea unui catalizator cu acidr-
tate scazuta si utilizarea sa in conversia
unei parafine, n-hexan intr-un amestec de
olefina si hidrocarburi aromatice.

10 g de hidrogen din zeolitul produs
in exemplele 15 - 19 au fost suspendate
in 100 ml apa si la suspensia rezultata s-au
adaugat 75 ml de NaHCO, 0,5 M, urmate
de 50 ml apa continand 200 mg Pt
(NH,),Cl,. Acest amestec a fost mentinut
peste noapte la temperatura ambianta la
un pH de 8,8. Zealitul schimbat cu sodiu
si platind a fost filtrat spalat, uscat si
calcinat in oxigen prin incélzirea la 360°C
cu o viteza de 0,5°C pe minut si mentinut
la temperatura finald timp de 1 h. Zeolitul
calcinat cu aciditate redusa a continut
1,5% Pt 1,6% Na si 2,4% Al. pH-ul
catalizatorului masurat pe o suspensie de
0,1 g de catalizator in 100 ml de apa
distilatd deionizatad a fost 7,0 ... 7.1.

Intr-un prim ciclu care utilizeaza
catalizatorul din acest exemplu, n-hexan
a fost transformat la 538°C, 100 kPa
(presiune atmasferica) si un raport molar
6:1 de hidrogen la n-hexan pentru a
asigura benzen cu selectivitate de 11%
la conversia 55 ... 60%.

Intr-un al doilea ciclu care utilizeaza
catalizatorul, n-heptan a fost transformat
la 482°C, 790 kPa (100 psig) si un raport
molar de 5:1:1 de H,:H,:C,. Rezultatele
au fost: hidrocarburi alifatice 28% C; si
36% C, si hidrocarburi aromatice ben-
zen/toluen/xilen 4% si la o conversie a
n-heptanului de 98,8%.

Exemplul 32 . Catalizatorul calcinat
cu aciditate redusa din exemplul 31 a fost
in continuare tratat cu 1M NaHCO; la
temperatura camerei si filtrat fara spalare
suplimentara pentru a da catalizatorului
esential ne-acidic.  Astfel,  pH-ul
catalizatorului masurat pe 0,1 g suspensie
de catalizator in apa deionizata, distilata
a fost 11,3. Catalizatorul a fost utilizat in
conversia n-hexanului utilizand n principal
aceleasi proceduri si conditii de reactie ca
in exemplul 31. Analiza produsului de re-
actie a indicat 55% selectivitate in termen
de 56% conversia a n-hexanului, o crestere
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semnificativa a selectivitatii pentru benzen
in comparatie cu cea obtinuta in exemplul
31.

Exemplul 33. Acest exemplu ilus-
treaza prepararea unui catalizator cu acidi-
tate redusa pentru utilizarea in conversia
parafinei ilustrata in exemplul 34.

Zealitul produs in exemplele 15 - .
18 a fost supus la schimbul repetat cu
nitrat de sodiu apas calcinare in aer 540°C
(1000°F) pentru a prepara un catalizator
cu aciditate redusa avand o valoare alfa
de 2. Aceasta forma de sadiu a zeolitului
a fost schimbata peste 4 h la temperatura
ambinatd cu o solutie 2,6 x 10°M de
Pt{NH,),Cl, la un pH de 9, urmata de
spalare cu apa deionizata pana cand
zeolitul nu a mai avut ioni de clar si, dupa
aceea, s-a uscat. Zeolitul a continut 1,0%
in greutate Pt. Zealitul incarcat cu platina
a fost apoi calcinat in aer, temperatura
fiind crescuta la o rata de 1°C (2°F) pe
minut pana la temperatura finala de 350°C
(660°F), zeolitul fiind mentinut la aceasta
temperautra timp de 3 h. Dupa un al doilea
schimb repetat de Pt/Na/zeolit cu nitrat
de sodiu apos si spalare cu apa deionizata,
catalizatorul a fost uscat la 121°C (250°F).

Exemplul 34 (comparativ). Acest
exmeplu compara performanta catalitica
a compozitiei catalizatorului Pt/Na/zeolit
cu aciditate redusa din exemplul 33 cu cea
a catalizatorului de reformare comercial
si anume, Pt/Re/Al0; (continand 0,22%
in greutate Pt si 0,44% in greutate No).

In fiecare ciclu, 10 cm?® (aproximativ
4 g) din catalizatorii mai sus-mentionati
au fost utilizati. Patul catalizatorului a fost
ncalzit la o rata de 104°C/h (220°F/h)
in 100 cm®/min de hidrogen la 510°C
(950°F) si apoi s-a mentinut la aceasta
temperatura timp de 1 h. Datele conversiei
pentru fiecare catalizator au fost obtinute
in conditile de prelucrare de 510°C
(950°F), 790 kPa (100 psig), raportat
molar H,/HC de 3:1 si 3 WHSV cu 100%
n-hexan.

Rezultatele pentru fiecare ciclu sunt
prezentate in tabelele 10 si 11 de mai jos
si sunt comparate grafic in fig. 6.
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Tabelul 10
Dehidrociclizarea n-hexan utilizand catalizatorul din prezenta inventie
Ore la abur 1 5 10 20 24
Cs., % in greutate 71,6 68,5 64.8 62.6
Benzen 33,4 20,5 18,5 18,3 17,7
Hidrocarburi aromatice
C, 2,3 1.7 1.5 1.3 1.3
Total hidrocarburi
aromatice 35,7 22,2 20,0 19,6 19,0
Tabelul 11
Dehidrociclizarea n-hexan utilizand catalizatorul Pt/Re/Al.O,
Ore la abur 3 28 44
Cs, % in greutate 49,6 41,5 36,0
Benzen 9,2 0.8 4.3
Hidrocarburi aromatice C*, 4,3 4,2 3.8
Total hidrocarburi aromatice 13,9 10,0 8.2
As,a cum arata Qatele de mgi sus, 8.83 + 0,14 50100
productia hidrocarburilor aromatice cu 86 <014 o0
catalizatorul Pt/Na/zeolit cu aciditatea 6,86 + 0.1
redusa din prezenta inventie a fost initial 6.18 0,12 20-100
mai mare de 33% in greutate, reducandu- 6.00 + 0,10 040
se la 20% in greutate dupa cateva ore, 554 +0.10 0-40
in comparatie cu aproximativ o praductie '
de 10% in greutate de hidrocarburi aro- 4.92 £ 003 Q20
matice in cazul catalizatorului Pt/Re/Al,Q;. 4,84 + 0,08 0-20
4,41 + 0,08 040
Revendicari 4.25 + 0.08 0-20
. 410+ 0,07 g-60
1. Procedeu pentru dehidrogene- AL >
rarea/dehidrociclizarea hidrocarburilor 4,06 £ 0,07 -60
alifatice prin aducerea in contact a aces- 3,91 +0,07 20-100
tora cu un catalizator care contine un 3.75 + 0,06 0-40
zeolit, garapterlgat prin aceea cé zeollt}JI 356 + 0,06 060
este sintetic, cristalin si poros si are, in 5 . 0.08 50100
forma sa calcinata, caracteristicile de 3420,
difractie a razelor X prezentate in tabelul 3,30 £+ 0,05 040
urmator; 3,20 + 0,05 040
Distanta Intensitatea 3,14 + 0,05 040
interplanara d(A) relativa, 1/1, x 3.07 + 0.05 0-20
100 ) }
300+ 2.2 040 282 + 0,05 0-20
22,1 +1.3 0-20 2,78 + 0,05 0-20
1236 +04 20-100 2,68 + 0,05 0-20
11.03+ 0.2 2060 259+ 005 020
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2. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca zeolitul are
0 compozitie corespunzatoare relatiei
molare:

X.05: (N)YO,

in care n este cel putin 10, X este un
element trivalent si Y este un element
tetravalent.

3. Pracedeu conform revendicarilor
1 si 2, caracterizat prin aceea ca X este
aluminiu si Y este siliciu.

4. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca zeolitul are
o capacitate de adsorbtie la echilibru peste
4 5% in greutate, pentru vaporii de
ciclohexan si peste 10% in greutate pentru
vaporii de rrhexan.

5. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca zeolitul
prezinta un indice reprezentand raportul

Presedintele comisiei de examinare: ing.
Examinator: ing. Cernat Daniela
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conversiei hexanului pe volum catalizator
si unitate de timp in comparatie cu
catalizatorul standard de cracare, bioxid
de siliciu-alumina, ce nu depaseste 150,
iar catalizatorul contine un metal din grupa
a Viil.

6. Procedeul conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca zeolitul este .
ne-acid si catalizatorul contine un metal
din grupa a Vlll-a.

7. Procedeu conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca zeolitul este
asociat cu cel putin un element ales dintre
staniu, indiu, plumb si sulf.

8. Procedeu conform revendicarilor
1 si 6, caracterizat prin aceea ca
materia prima contine cel putin 20% in
greutate, de preferinta cel putin 50% in
greutate din cel putin o hidrocarbura
alifatica cu 2 ... 12 atomi de carbon.

Barbu Mara
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